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窒素ニッケラサイクルを経て本反応が進行するものと考えられる。様々なイソシアナ
ート類が市販品として入手可能であるが、第２章で述べられている反応と第３章で述 
べられている反応によってイソシアナート類から医薬品などに幅広く含まれるジヒド
ロウラシル誘導体を簡便に、かつ完全な原子効率で合成することが可能になった。 
第４章ではロジウム触媒による末端アルケンの脱水素ボリル化反応について論じて
いる。生成する１－アルケニルボロン酸エステルは、アルデヒドやハロゲンなどへの
官能基変換や、クロスカップリング反応による炭素―炭素結合生成など、様々な分子
変換に応用することのできる有用な合成素子である。従来、１－アルケニルボロン酸
エステルは、アルケニルリチウム反応剤やアルケニルハロゲン化物、末端アルキンか
ら合成できることが知られているが、それらをより入手容易な出発原料から合成する
手法の開発が望まれていた。申請者は、ロジウム（I）触媒およびノルボルネンの存在
下で脂肪族末端アルケンにピナコールボランを作用させると、脱水素ボリル化反応が
進行し１－アルケニルボロン酸エステルが得られることを見出した。ノルボルネンの
非存在下で同様の反応を行ったところ、１－アルケニルボロン酸エステルが全く得ら
れなかったことから、ノルボルネンは水素補足剤として作用するだけではなく、脱水
素ボリル化反応の機構に直接的に関与しているものと考られる。さらに本反応終了後
に、同じフラスコ内で連続してアルデヒドの不斉アリル化反応や酸化反応を行うこと
で、極めて入手容易な脂肪族末端アルケンから付加価値の高いホモアリルアルコール
やアルデヒドを合成することが可能になった。 
第５章では銅触媒によるクロロアミンを用いたシリルケテンアセタールのアミノ
化反応について論じている。クロロアミンは求電子的な性質を持つアミノ化剤である。
例えば、求核剤としてマロン酸エステル由来のリチウムエノレートを作用させること
で位をアミノ化することが出来る。しかし、カルボン酸エステル由来のリチウムエノ
レートを用いることはできなかった。申請者は、フェニル酢酸エステルから調製した
シリルケテンアセタールに銅触媒の存在下でクロロアミンを室温で作用させると、エ
ステルの位のアミノ化が可能になり、対応するアミノ酸エステル誘導体が得られるこ
とを見出した。また、ジアルキルアミンとクロロスクシンイミドから出発して、一つ
のフラスコ内で－アミノ酸エステルを合成できることも実証している。この手法によ
り、単離に危険の伴うクロロアミンも安全な形でアミノ化反応に使用することが可能
になった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
